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(54) Procede de realisation d'une pile a combustible a geometrie cylindrique 



(57) L 1 invention a trait a un procede de realisation 
d'un assemblage electrode-membrane-electrode sur 
substrat cylindrique (1), caracterise en ce que Ton rea- 
lise ('assemblage electrode-membrane-electrode par 
depot successif d'une couche d'electrode (2,3), d'une 
couche de membrane (4) et d'une couche d'electrode 
(5,6) autour dudit substrat cylindrique, . ledit substrat 



etant constitue d'un materiau apte a etre totalement ou 
partiellement elimine, au cours d'une etape d'elimina- 
tion, en fin dudit procede. 

L'invention a egalement pour trait a un assemblage 
electrode-membrane-electrode obtenu par ledit proce- 
de et a une pile a combustible de faible ou moyenne 
puissance comportant au moins un tel assemblage 
electrode-membrane-electrode. 




CM 
< 


1 


2 


CO - 


m 

CO 








CM 
00 
CVJ 
















EP 









FIG. 1 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



3NSDOCtD:<EP 1282185A2 1 > 



1 



EP1 282 185 A2 



2 



Description 

DOMAINE TECHNIQUE 

[0001] La presente invention a trait a un procede de 
realisation d'une architecture de pile a combustible, plus 
particulierement d'un assemblage electrode-membra- 
ne-electrode. 

[0002] L'invention a egalement trait a une pile incor- 
porant un tel assemblage. 

[0003] De facon generale, une pile a combustible est 
constitute d'une association de cellules elementaires 
(chacune des cellules elementaires representant un as- 
semblage electrode-membrane-electrode), resultant 
d'un empilement de couches. Ces couches sont cons- 
titutes de couches d'electrode et de couches d'electro- 
lyte (drtes couches de membrane, lorsque I'electrolyte 
est un polymere solide). Chaque couche d'electrode 
peut elle-meme etre composee de trois couches 
minces : 

une couche de diffusion, generalement en carbone 
poreux, servant d'amenee de courant et de support 
mecanique a I'electrode et permettant une bonne 
repartition des rtactifs vers la couche active ; 
une couche active, ou s'effectue la reaction electro- 
chimique et generalement constitute de poudre de 
carbone supportant les particules de catalyseur, le 
tout impregnt d'un polymere con ducteur, parexem- 
ple, protonique afin de favoriser Papparition des 
points triples. 

une couche collectrice de courant en materiau me- 
tallique permettant la circulation du courant vers le 
circuit exterieur. 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

[0004] Dans le domaine des piles a combustible, plu- 
sieurs realisations ont deja ete proposees. 
[0005] Les piles a combustible de moyenne puissan- 
ce, soit 10 a 50 kW par cellule, sont generalement ela- 
borees par I'association "f iltre-presse" de plaques bipo- 
laires en graphite ou en acier inoxydable et d'assembla- 
ges electrode-membrane-electrode obtenus par pres- 
sage de deux electrodes en tissu et d'une membrane 
conductrice protonique en NAFION®. 
[0006] Les piles a combustible de petite puissance, 
soit 0.5 a 50 W par cellule, dites micro-piles a combus- 
tible, necessitent, pour leur elaboration le developpe- 
ment d'architectures et de procedes, sou vent derives 
des technologies de la microelectronique. La difficult^ 
reside dans Passemblage de la micro-electrode avec le 
film mince de conducteur ionique. De plus, I'electrode, 
en plus de sa taille reduite, doit presenter une conduc- 
tivity electronique elevee, une forte permeabiiite au gaz 
notamment a Phydrogene, dans le cas d'une architectu- 
re PEMFC, pour les piles a hydrogen e/air, une forte per- 
meabiiite au gaz et au methanol dans les cas d'une ar- 



chitecture DMFC pour les piles a methanol/air, une ap- 
titude a etre mise sous forme d'une couche mince sur 
une faible surface, une bonne resistance thermomeca- 
nique. La micro-electrode doit egalement posseder une 
5 surface adaptee au depot d'un catalyseur sous forme 
dispersee. 

[0007] Dans la litterature, on distingue des architec- 
tures a base de silicium poreux sur lequel sont deposes 
successivement un catalyseur puis une membrane Na- 
tion® pour former ('assemblage electrode-membrane. 
Toutefois, les performances d'un tel dispositif sont limi- 
tees par la mauvaise cohesion des differentes couches, 
creant ainsi une forte resistance d'interface, et par une 
tres faible dispersion du catalyseur, ce dernier etant fai- 
blement divise, afin d'obtenir un depot fortement con- 
ducteur electronique. 

[0008] Drfferents laboratoires ont developpe des 
technologies sur silicium non poreux. Une equipe du 
Lawrence Livenmore National Laboratory a elabore une 
cellule de micro-pile a combustible en deposant, tout 
d'abord, une couche mince metallique de nickel faisant 
office decollecteur electronique sur un substrat silicium. 
Le catalyseur puis le conducteur protonique sont ensui- 
te deposes sur le nickel. Le nickel est alors perfore par 
gravure chimique pour mettre en contact le catalyseur 
et le reducteur, a savoir I'hydrogene ou le methanol sui- 
vant le systeme de pile a combustible envisage. Cette 
technique presente un certain nombre d'inconvenients, 
lies en particulier aux proprietes du nickel. En effet, le 
nickel presente une sensibilite aux phenomenes de cor- 
rosion engendres par le caractere fortement acide du 
conducteur protonique. Le catalyseur se disperse, de 
plus, faiblement au niveau de la couche de nickel per- 
fore, qui presente une faible capacite a entramer une 
dispersion homogene de Pagent reducteur sur le cata- 
lyseur. Enf in, cette technologie engendre une faible pro- 
bability de presence de points triples. 
[0009] Le demande de brevet WO 97/1 1 503 et le bre- 
vet americain 5,759,712 decrivent une architecture de 
pile a combustible baste sur I'emploi d'un micro-poreux 
imprtgnt de conducteur protonique comme tltment 
central d'un systeme de micro-pile a combustible. Les 
differents mattriaux ntcessaires a la formation d'une pi- 
le a combustible sont alors deposes de part et d'autre 
de ce substrat par des techniques classiques de depot 
sous vide. Cette invention a deux inconvenients princi- 
paux qui sont d'une part, la f ragilite du substrat polymere 
surtout lorsque celui-ci est trarte par des techniques de 
depot sous vide agressives et d'autre part, les mauvai- 
ses performances electrochimiques lites notamment 
au manque de surface active et egalement, a la fragilite 
du dtpot de catalyseur effectut directement sur les 
membranes tchangeuses de protons. 
[0010] L'ensemble de ces architectures expostes 
presente la. particularity d'etre toutes planaires et ne 
permet pas, de cefait, d'obtenir une surface d'electrode 
suffisamment tlevte pour aiimenter en tnergie des dis- 
positifs tlectroniques portables. 
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[0011] Dans cet objectif, plusieurs geometries non 
planaires sont proposes dans Tart anterieur. 
[0012] Les brevets americains 6,080,501 , 6,007,932 
et 6,001 ,500 decrivent une architecture cylindrique de 
pile a combustible miniature. Cette architecture est ba- 
see sur I'enroulement d'un assemblage electrode-mem- 
brane-electrode employe classiquement en geometrie 
planaire autour d'un mandrin en mousse metallique. 
Toutefois, les performances d'un tel assemblage sont 
Mmitees principalement pour deux raisons : 

I'assemblage electrode-membrane-electrode, ini- 
tialement planaire, n'est pas adapte a une geome- 
trie cylindrique, ce qui occasionne une quasi impos- 
sibility a retablir les contacts anode-anode, catho- 
de-cathode et membrane-membrane apres enrou- 
lement de ('assemblage electrode-membrane-elec- 
trode planaire ; 

les collecteurs de courant ne sont pas intimement 
en contact avec I'anode et la cathode, generant ain- 
si des resistances d'interface trop elevees. 

[0013] Une autre equipe americaine a developp§ un 
concept de pile a combustible miniature tubulaire simi- 
laire. Un assemblage eiectrode-membrane-eiectrode 
est enroule pour former un cylindre. Celui-ci estensuite 
integre dans un dispositif metallique de "porte-cylin- 
dres" permettant d'assurer la collection du courant elec- 
trique. Toutefois, ce type d' architecture n'est pas adapte 
aux appareils electroniques portables principalement a 
cause de f encombrement g^nere, par I'utilisation du 
systeme de "porte-cyiindres". 

EXPOSE DE L'INVENTION 

[0014] Le but de la presente invention est de remedier 
aux inconvenients ci-dessus en proposant un procede 
de preparation d'un assemblage electrode-membrane- 
electrode, destine a entrer dans la constitution de pile a 
combustible a membrane, de faible ou moyenne puis- 
sance, permettant d'obtenir une surface d'electrode ele- 
vee dans un volume r§duit. 

[001 5] La presente invention a egalement pour but de 
proposer un procede permettant d'obtenir un assembla- 
ge electrode-membrane- electrode avec de bons con- 
tacts electriques, remediant ainsi aux inconvenients de 
Tart anterieur pour une architecture de type cylindrique 
et permettant d'obtenir une zone de distribution des 
reactifs a I'issue dudit procede. 

[0016] Enfin, un autre but de ['invention est de fournir 
des assemblages electrode-membrane-electrode, de 
taille reduite, destines a entrer dans la constitution de 
piles a combustible, en vue d'alimenter des equipe- 
ments electroniques portables. 

[0017] Pour ce faire, ('invention a pour objet un pro- 
cede de realisation d'un assemblage electrode-m em- 
fa rane-eiectrode sur un substrat cylindrique, caracterise 
en ce que I'on realise I'assemblage electro de-membra- 



ne-eiectrode par depot successif d'une couche d'elec- 
trode, d'une couche de membrane et d'une couche 
d'electrode autour dudit substrat cylindrique, ledit subs- 
trat etant constitue d'un materiau apte a etre totalement 
5 ou partiellement eiimine, au cours d'une etape d'elimi- 
nation, en fin dudit procede. 

[0018] Selon I'invention, le substrat cylindrique peut 
etre realise en un materiau organique. De preference, 
le substrat cylindrique est obtenu, dans ce cas, par ex- 
10 trusion d'un polymere ou d'un melange de polymeres. 
Selon un autre mode de realisation de I'invention, ie 
substrat peut etre realise en un materiau mineral. 
[0019] En fin de procede, ledit substrat est, selon I'in- 
vention, eiimine partiellement ou totalement par un trai- 
ls tement chimique ou traitement thermique, approprie a 
la constitution du substrat. 

[0020] Selon I'invention, le traitement chimique peut 
viser, egalement, a traiter la membrane, afin de la pre- 
parer a la conduction ionique. 

20 [0021] En d'autres termes, ce traitement chimique, 
destine a eiiminer totalement ou partiellement le subs- 
trat cylindrique, peut egalement rendre conductrice la 
membrane, c'est-a-dire en transformant des groupe- 
ments initialement non conducteurs de cette membrane 

25 en groupement ionique apte a assurer la conduction io- 
nique (par exemple, la conduction des protons dans le 
cas des piles a hydrogen e). 

[0022] Selon I'invention, le depot des couches d'elec- 
trode peut comporter le depdt d'* : -»e couche de diffusion 
30 realisee, de preference, par le depot d'un materiau po- 
reux, ledit materiau etant, de preference, impregn6 d'un 
polymdre hydrophobe. 

[0023] Selon I'invention, le materiau poreux consti- 
tuant, en partie, la couche de diffusion, est realisee, de 
35 preference, en graphite. 

[0024] Le depot des couches d'electrode comporte, 
avantageusement, le depot d'une couche active reali- 
see, de maniere preference lie, par depot d'une couche 
de catalyseur sur ladite couche de diffusion, ledit cata- 
40 hyseur se presentant, par exemple, sous forme de grains 
de metal noble (c'est-a-dire un metal pouvant etre choisi 
parmi le platine, le palladium, I'argent, I'or). Cette cou- 
che active peut etre, avantageusement, impregne d'un 
polymere conducteur, par exemple, protonique destrue- 
ns ture identique a la membrane. De preference, le metal 
noble utilise est le platine. 

[0025] Selon Pinvention, la depot de la couche de 
membrane, ladite membrane etant intercaiee entre les 
electrodes, est realise par depot d'un polymere conduc- 
so teur, par exemple, protonique ou susceptible de le de- 
venir par un traitement approprie. 
[0026] En outre, le procede de realisation d'un as- 
semblage eiectrode-membrane-eiectrode, selon I'in- 
vention, peut comporter une etape de depot d'un collec- 
ts teur de courant au niveau de chacune des couches 
d'electrode. Selon un premier mode de realisation de 
I'invention, ce depot est realise par un depot metallique, 
de preference, en spirale, au niveau de chacune des 
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couches d'electrode. Selon un second mode de realisa- 
tion de ['invention, la mise en place du collecteur de cou- 
rant s'effectue par un enroulement de micro-filaments 
metalliques autour de chacune des couches d'electro- 
de. Enfin, selon un troisieme de realisation, ce depot 
metal lique peut etre realise par maillage de tissu metal- 
lique, au niveau de chaque couche d'electrode. 
[0027] L'invention a aussi pour objet ('assemblage 
electrode-membrane-electrode obtenu par le proc6de 
comportant les caracteristiques precedemment enon- 
cees. 

[0028] L'invention concerne egalement une pile a 
combustible comportant, au moins, un assemblage 
electrode-membrane-electrode obtenu par ce meme 
procdde. 

[0029] Ce procede presente I'avantage de permettre 
de realiser des assemblages electrode-membrane- 
electrode a volume r§durt. Ce type d'architecture est 
done adapte a Talimentation des appareils electroni- 
ques portables, du fait du gain de place genere par les 
assemblages electrode-membrane-electrode, de taille 
reduite, issus du procede. 

[0030] Un autre avantage reside dans le fait d'utiliser, 
dans le cadre de ce proc6de\ un support partiellement 
ou totalement eliminable, que Ton rend poreux ou que 
Ton elimine totalement en fin de procede. Cette porosite 
ou cet espace vide (selon que Termination est partielle 
ou totale) permet de constituer une chambre de distri- 
bution des reactifs destined a alimenter en reactifs 
Telectrode deposee directement sur le substrat. Ainsi, 
pour une pile du type PEMFC(« Proton Exchange Mem- 
brane Fuel Cell »), la porosite ou I'espace vide cre6 par 
le traitement final du substrat cylindrique permet Tali- 
mentation, par exemple, de Tanode en hydrogene. 
[0031] Un avantage reside, egalement, dans la sim- 
plicity de realisation du procede, qui necessite unique- 
ment Tutilisation de techniques classiques de depot, tel- 
les que, par exemple, la pulverisation, le trempage. 
[0032] D'autres caracteristiques et avantages de l'in- 
vention apparaitront dans la description detaill§e, non 
limitative, ci-dessous. 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

[0033] Cette description sera faite en regard des des- 
sins annexes parmi lesquels : 

la figure 1 represente sen eYnatiqu erne nt la succes- 
sion de couches deposees au niveau du substrat 
cylindrique, ladite succession de couches consti- 
tuant, ainsi, un assemblage electrode-membrane- 
electrode ; et 

la figure 2 represente une vue schematique d'une 
association de plusieurs assemblages electrode- 
membrane-electrode, obtenus selon le proc6d6 de 
l'invention, ces assemblages etant disposes en s6- 
rie, afin de former une pile a combustible portable. 
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EXPOSE DETAILLE DE L'INVENTION 

[0034] Selon l'invention, Tassemblage electrode- 
membrane-electrode est realise par depot successif 
5 d'une couche d'electrode, d'une couche de membrane 
suivie, enfin d'une couche d'electrode au niveau d'un 
substrat cylindrique, ledit substrat etant partiellement ou 
totalement eliminable par un traitement approprie en fin 
de procede. 

10 [0035] La figure 1 represente une telle disposition des 
couches, disposition obtenue par dep6t des differentes 
couches dans un ordre determined 
[0036] Ainsi, dans un premier temps, une couche de 
materiau poreux, par exemple, du graphite, impregne 

15 d'un polymere hydrophobe, tel que, par exemple, le 
PVDF (polyfluorure de vinylidene) est appliquee au ni- 
veau d'un substrat cylindrique 1 rigide. Ce substrat est 
constitue, selon un mode particulier de l'invention en 
materiau polymere. A ce moment-la, le substrat peut 

20 etre obtenu par extrusion d'un polymere ou d'un melan- 
ge de polymeres. Le materiau constitutif du substrat cy- 
lindrique peut etre, par exemple, constitue d'un melange 
polypropylene/polyamide, ie polyamide etant elimine en 
phase finale du procede par une solution acide, ou peut 

25 §tre constitue d'un seul polymere tel que , par exemple, 
le poly alp hamethylstyrene. II peut etre, egalement, rea- 
lise en materiau mineral, tel que, par exemple le chlo- 
rure de sodium, eliminable par un lavage a Teau. 
[0037] La caracteristique fondamentale de l'invention 

30 reside, ainsi, dans le fait qu'au moins un des consti- 
tuents du materiau organique ou mineral, entrant dans 
la constitution du substrat, puisse etre elimine lors d'un 
traitement en fin de procede, afin d'obtenir un substrat 
poreux ou un espace vide (selon que Termination est 

35 partielle ou totale). Par exemple, on peut envisager un 
melange de polymeres, ou d'especes minerales, com- 
portant au moins un composant soluble, par exemple, 
en solution aqueuse acide ou dans un solvant organi- 
que, permettant d'eliminer ainsi ce composant par une 

40 simple phase de lavage, ou un composant thermique- 
ment labile, eliminable alors par une phase de chauffa- 
ge. L'espace poreux ou Tespace vide obtenu permet 
d'alimenter en reactif Telectrode, qui est directement en 
contact avec le substrat cylindrique. Cette porosite (lors- 

45 que ['elimination est partielle) se situe, par exemple, en- 
tre 40 et 60% et contribue a former des cavites ou des 
entrelacs de canaux, facilitant ainsi la circulation du 
combustible. 

[0038] La couche de materiau poreux, par exemple 
50 en graphite, constitue la premiere partie de Telectrode, 
dite couche de diffusion. Cette couche permet d'assurer, 
outre des f onctions de support mecaniq ue de Telectrode 
et d'amen^e de courant, la diffusion des reactifs en di- 
rection de la partie active de Telectrode. Cette couche 
55 est deposed par des techniques classiques de mise en 
oeuvre des couches minces, telles que la pulverisation 
du graphite en phase liquide ou le trempage. 
[0039] Cette couche de materiau poreux presente, de 
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preference, une bonne conductivity electrique, de Tor- 
dre de 50 S/cm, une porosite de I'ordre de 70 %, ainsi 
qu'une maTtrise parfaite de I'hydrophilicite et de la rugo- 
site. L'hydrophilicite est Nee, dans le cadre de Tinven- 
tion, a la presence d'un liant hydrophobe dans la formu- 
lation du graphite. Ce liant est, par exemple, un derive 
du Teflon® ou du PVDF (polyfluorure de vinylidene) et 
se trouve, par exemple, dans une proportion de 2 a 8 % 
par rapport a la masse de materiau de poreux constitutif 
de la couche de diffusion. Quant a la rugosite, elle est 
Nee directement a la dimension des particules de mate- 
riau poreux, par exemple de graphite, cette dimension 
etant, par exemple, de I'ordre de 2 a 40 um de diametre. 
La structure particuliere de cette couche poreuse doit 
permettre egalement de deposer, sans difficulty majeu- 
re, le catalyseur (pourf ormer la couche active) et surtout 
d'elaborer par dessus une couche mince, par exemple, 
de I'ordre de 5 a 20 \xm de conducteur ionique homoge- 
ne et impermeable aux gaz, cette couche mince cons- 
tituant la membrane de I'assemblage. 
[0040] Afin d' assurer une bonne conductivity de la pi- 
le a combustible, notamment, lorsque la couche de dif- 
fusion poreuse et la couche active ne sont pas suffisam- 
ment conductrices, il est necessaire de collecter les 
electrons d'une extremite a Tautre du cylindre via un col- 
lecteur de courant. Seion la figure 1, le collecteur de 
courant 2 peut etre realise, par exemple, sous forme de 
depot metallique, par des methodes classiques de de- 
pot sous vide, telles que la PVD ou CVD (« Physical Va- 
por Deposition » ou « Chemical Vapor Deposition »), ce 
depot se faisant, de preference, en spirale, de maniere 
a balayer toute la longueur du cylindre. 
[0041] Le depot metallique peut etre substitue, selon 
une variante de Pinvention, par un enroulement de mi- 
cro-filaments metal liques autour du cylindre. Ces fila- 
ments pourront egalement etre employes pour stabiliser 
la structure complete c'est-a-dire Tassociation de I'en- 
semble des assemblages electrode-membrane-electro- 
de pour former une pile a combustible miniature adap- 
tee aux equipements portables. 

[0042] On peut egalement envisager d'utiliser un 
maillage de tissu metallique. Les fiis utilises a la fois 
pour I'enroulement et pour la fabrication du tissu metal- 
lique sont, par exemple, des fils d'acier inoxydable, d'or 
ou de platine. 

[0043] Sur la couche de materiau poreux, definissant 
la couche de diffusion, le catalyseur, se presentant, par 
exemple, sous forme de grains de metal noble, tels que, 
par exemple, des grains de platine, est depose suivant 
des techniques classiques, c'est-a-dire partrempage ou 
pulverisation d'une encre active. Bien entendu, les tech- 
niques de depot du catalyseur par reduction electrochi- 
mique ou chimique d'un sel de catalyseur sont envisa- 
geables. Cette couche de catalyseur constitue la cou- 
che active, ou s'effectue la reaction electrochimique. 
L'ensemble collecteur de courant-couche de diffusion- 
couch e active constitue une electrode. Selon la figure 
1 , les couches 2,3 represented I'anode de I'assemblage 



electrode-membrane-electrode (c'est-a-dire une anode 
constitute d'un collecteur de courant, d'une couche de 
diffusion et d'une couche active), qui sera alimentee en 
combustible par I* intermediate du substrat 1 devenu po- 

5 reux ou transform^ en espace vide en fin de procede. 
En surface de la couche active, on applique, le plus sou- 
vent, une fine couche de polymere conducteur, par 
exemple, protonique, de structure identique a la mem- 
brane, de maniere a faciliter le transport ionique, tel que 

10 le transport des ions H+ dans le cas d'une pile PEMFC. 
[0044] Une fine membrane de conducteur 4, par 
exemple, protonique, est ensuite deposee a la surface 
du cylindre par des techniques classiques, telles que, 
par exemple, la pulverisation ou le trempage. Le depot 

15 peut etre envisage, egalement, par sublimation de pre- 
curseurs organiques, telle que, par exemple, la subli- 
mation de diamines et de dianhydrides, pour former des 
polyimides. L'ensemble des polymeres conducteurs io- 
niques ou susceptible de le devenir, par traitement, par 

20 exemple, par des agents de sulfonation solubles est 
adapte a cette architecture. 

[0045] Par exemple, le polymere constituant la mem- 
brane peut etre choisi parmi les polymeres fiuores ou 
perfiuores sulfones, les polyimides sulfonees, les poly- 
ps ethersulfones sulfonees, les polystyrenes sulfones et 
leurs derives sulfones, les polyethercetones sulfones et 
leurs derives sulfones, les polybenzoaxoles sulfones, 
les polybenzimidazoles sulfones et leurs derives sulfo- 
nes, les polyarylenes sulfones tels que les parapheny- 
30 lenes et polyparaxylylenes sulfones et leurs derives sul- 
fones. 

[0046] Une nouvelle couche de materiau poreux 5, tel 
que, par exemple, le graphite, impregne de catalyseur 
(constituant ainsi couche de diffusion et couche active 

35 de I'autre electrode) est alors deposee sur la membrane 
pourconstituer, avec le collecteur de courant 6 Pelectro- 
de peripherique, qui constituera la cathode 5,6 de I'as- 
semblage, selon ce mode particulier de realisation de 
I'invention. Le collecteur de courant 6, au niveau de la 

40 cathode est realise a nouveau par depot metallique, par 
exemple, en spirale ou par enroulement de micro-fila- 
ments metalliques ou encore par maillage de tissu me- 
tallique. 

[0047] Au terme de ces operations, I'assemblage 
45 electrode-membrane-electrode obtenu est traite chimi- 
quement ou thermiquement afin d'eliminer au moins un 
composant du materiau employe pour la constitution du 
support cylindrique. 

[0048] Ce traitement peut servir, a la fois, de traite- 
50 ment pour obtenir un substrat cylindrique poreux et de 
traitement pour preparer la membrane a vehiculer, no- 
tamment, les protons H+ pour les piles PEMFC, de 
I'anode vers la cathode. A Tissue du procede\ on obtient 
des assemblages electrode-membrane-electrode sous 
55 forme de tubes de petit diametre, de I'ordre du millime- 
tre, ces tubes constituant les elements de base, ou 
coeurs de pile entrant dans la constitution des piles a 
combustible. 
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[0049] La figure 2 represente une telle pile a combus- 
tible constitute de plusieurs assemblages electrode- 
membrane-electrode, montes en serie, les connexions 
electriques permettant ce montage etant, par exemple, 
realisees par des filaments metalliques issus des drfe- 
rents collecteurs de courant. L' assemblage 7 est relie 
aux parois de la pile par I'intermediaire de supports 8. 
Des fils conducteurs 9 sont en contact avec la face ex- 
terieure 10 de I'assemblage electrode-membrane-elec- 
trode 7, cette face correspondant a la cathode. Ce con- 
tact est etebli a chaque extremfte de I'assemblage elec- 
trode-membrane-electrode 7. De meme, des fils con- 
ducteurs 11 sont en contact avec la face interieure 12 
de I'assemblage electrode-membrane-electrode 7, cet- 
te face correspondant a I'anode. Ces contacts eiectri- 
ques sont assures au niveau de chaque assemblage 
electrode-membrane-electrode, entrant dans la consti- 
tution de la pile a combustible. Ces contacts sont des- 
tines, evidemment, a assurer la circulation de l'§nergie 
electrique creee au niveau des assemblages. Le com- 
bustible, tel que I'hydrogene pour les piles PEMFC ou 
le methanol pour les piles DMFC, circule au coeur de 
I'assemblage electrode-membrane-electrode, dans 
I'espace liberee par traitement du substrat cylindrique, 
afin d'etre en contact avec I'anode, alors que le combu- 
rant, tel que I'oxygene, circule entre les differents ele- 
ments de base et est en contact avec les cathodes. 
[0050] Cette invention s'applique aussi bien a des 
systemes de pile a combustible fonctionnant soit avec 
un melange hydrogene/oxygene pour les piles PEMFC, 
soit avec un melange methano l/oxygen e pour les piles 
DMFC. L'invention s'applique, egalement, aussi bien a 
des piles a combustible a puissance moyenne qu'a pe- 
tite puissance. Le procede est, toutefois, particuliere- 
ment adapte a la realisation de micro-systemes de pile 
a combustible pour des applications dans le domaine 
des micro-sources d'energie portable. 
[0051] Avec le procede explicits precedemment, gra- 
ce a la realisation de micro-tubes de 0.5 a 1 mm de dia- 
metre, on peut envisager des architectures dont le vo- 
lume est proche de 7.5 cm 3 , au sein de laquelle la sur- 
face active est comprise entre 1 30 et 250 cm 2 . 

Exemple de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-electrode, selon l'invention. 

[0052] Dans une premiere etape, le substrat cylindri- 
que est obtenu par extrusion d'un melange 50-50 de po- 
lypropylene et d'un polyamide a 200°C, de facon a ob- 
tenir un tube de diametre environ egal a 500 ujtl 
[0053] Sur le substrat cylindrique nouvellement for- 
me, on effectue le dep6t d'un collecteur de courant me- 
tallique par voie PVD (« Physical Vapor Deposition ») a 
partir d'une cible de platine. Le depot obtenu est une 
couche mince d'epaisseur 5000 A. 
[0054] Puis on effectue le depot de la couche de dif- 
fusion par trempage dans une formulation de graphite 
(95 % de matiere seche), de PVDF (5 % de matiere se- 
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che) et de solvant, tel que le THF, la matiere seche cor- 
respondant a 20% de la matiere totale. L'ensemble est 
seche une heure a 70°C. 

[0055] Sur la couche de diffusion est pulverisee une 
5 encre active, a base de carbone platine et de Nafion®, 
avec un chargement en platine de 0.2 mg/cm 2 et un rap- 
port Platine/Nafion® egal a 1 . On obtient ainsi une cou- 
che active. 

[0056] On depose la membrane par trempage dans 
10 une solution de Nafion® a 15%, et on place le tout 3 
heures a I'etuvage a 100°C. 

[0057] On procede ensuite au depot de I'autre elec- 
trode, de la meme facon que pour la premiere electrode, 
a savoir par depot de la couche de diffusion, de la cou- 
che active et du collecteur de courant. 
[0058] Une fois les phases de depot achevees, on 
traite l'ensemble dans I'acide sulfurique 10N a 70°C 
pour dissoudre le polyamide constitutif du substrat et 
rendre la membrane conductrice. 
[0059] Bien entendu, diverses modifications peuvent 
etre apportees par I'homme de Tart au procede qui vient 
d'etre decrit, uniquement a titre d'exemple non limitatif, 
sans sortir du cadre de protection defini par les reven- 
dications annexees. 



Revendications 

1 . Procede de realisation d'un assemblage electrode- 
30 membrane-electrode sur substrat cylindrique, ca- 
racterise en ce que Ton realise I'assemblage 6lec- 
trode-membrane-electrode par depot successif 
d'une couche d'electrode, d'une couche de mem- 
brane et d'une couche d'electrode autour dudit 
35 substrat cylindrique, ledit substrat etant constitue 
d'un materiau apte a etre totalement ou partielle- 
ment elimine, au cours d'une etape d'elimination, 
en fin dudit procede. 

40 2. Procede de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-eiectrode selon la revendication 1 , ca- 
racterlse en ce que le substrat cylindrique est rea- 
lise en materiau organique. 



45 3. Procede de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-electrode selon la revendication 2, ca- 
racterise en ce que le substrat cylindrique est rea- 
lise par extrusion d'un polymere ou d'un melange 
de polymeres. 

50 

4. Proced6 de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-electrode selon la revendication 1, ca- 
racterlse en ce que le substrat cylindrique est rea- 
lise en materiau mineral. 

55 

5. Procede de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-electrode selon les revendications 1 a 
4, caracterise en ce que I' etape d'elimination totale 
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ou partielle du substrat cylindrique s'effectue par 
trartement chimique ou thermique. 

6. Procede de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-electrode selon la revendication 5, ca- 
racterlse en ce que le traitement chimique, en fin 
de procede, vise, en outre, a traiter la membrane, 
afin de la preparer a la conduction ionique. 

7. Procede de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-electrode selon la revendication 1 , ca- 
racterise en ce que le depot des couches d'elec- 
trode.comprend le depot d'une couche de diffusion 
realise, de preference, par depot d'un materiau po- 
reux, ledit materiau etant, de preference, impregne 
d'un polymere hydrophobe. 

8. Procede de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-eiectrode selon la revendication 7, ca- 
racterlse en ce que le materiau poreux, constituant 
la couche de diffusion, est realise en graphite. 

9. Procede de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-electrode selon la revendication 7 ou 8, 
caracterlse en ce que le dep6t des couches d'elec- 25 
trades comprend le depot, sur ladite couche de dif- 
fusion, d'une couche active realisee par depot d'une 
couche de catalyseur, de preference, sous forme 

de grains de metal noble. 

30 

10. Procede de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-electrode selon la revendication 9, ca- 
racterlse en ce que le metal noble utilise est le pla- 
tine. 

35 

11. Procede de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-electrode selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterlse en ce 
que le depot de la couche de membrane est realise 
par depot d'un polymere conducteur, par exemple, 40 
protonique, ou susceptible de le devenir. 



realise par enroulement de micro-filaments metalli- 
ques au niveau de chacune des couches d'electro- 
de. 

5 15. Procede de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-electrode selon la revendication 1 2, ca- 
racterrse en ce que le coliecteur de courant est 
realise par mailiage de tissu metallique, au niveau 
de chacune des couches d'electrode. 

10 

16. Assemblage electrode-membrane-electrode sus- 
ceptible d'etre obtenu par le procede selon Tune 
quelconque des revendications precedentes. 

15 17. Pile a combustible comportant au mo ins u n assem- 
blage electrode-membrane-electrode selon la re- 
vendication 16. 



20 



12. Procede de realisation d'un assemblage electrode- 
membrane-eiectrode selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce 
que le procede comporte, en outre, une etape de 
realisation d'un coliecteur de courant au niveau de 
chacune des couches d 1 electrode. 

13. Procede de realisation d'assemblage electrode- so 
membrane-electrode selon la revendication 12, ca- 
racterlse en ce le coliecteur de courant est realise 
par dep6t metallique, de preference, en spirale, au 
niveau de chacune des couches d'electrode. 

55 

14. Procede de realisation d'un assemblage eiectrode- 
membrane-eiectrode selon la revendication 12, ca- 
racterise en ce que le coliecteur de courant est 
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